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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Kieselsaure(hetero)polykondensate und deren Verwendung. Insbesondere 
betrifft die vortiegende Erfindung mit ungesattigten organischen Gruppen modifizierte Polykondensate auf der Basis 

5 von hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente. 

[0002] Kieselsaure(hetero)polykondensate, die mit organischen Gruppen modlfiziert sind, sowie Verfahren zu deren 
Herstellung (z.B. ausgehend von hydrolytisch kondensierbaren Organosilanen nach dem Sol-Gel-ProzeB) sind bereits 
in groBer Zahl bekannt (siehe z.B. DE-A-38 35 968 und 40 1 1 045). Derartige Kondensate finden fur die verschiedensten 
Zwecke Verwendung, z.B. als Formmassen, Lacke fur Oberzuge, etc. Aufgrund der vielfaltigen Anwendungsmoglich- 

10 keiten dieser Substanzklasse besteht aber auch ein standiges Bedurfnis nach Modifizierung der bereits bekannten 
Kondensate, zum einen urn dadurch neue Anwendungsgebiete zu erschlieBen und zum anderen, um deren Eigen- 
schaften fur bestimmte Verwendungszwecke noch weiter zu optimieren. 

[0003] Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, eine neue Klasse von Kieselsaure(hetero) 
polykondensaten zur Verfugung zu stellen. Insbesondere sollen diese neuen Kondensate vielfaltige Variationsmog- 

15 lichkeiten in sich bergen, speziell was die Natur der darin enthaltenen modifizierenden organischen Gruppen anlangt. 
[0004] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demgemaBmit ungesattigten organischen Gruppen modifizierte 
Polykondensate auf der Basis von hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls an- 
derer Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und der Aktiniden, in denen 
5 bis 100 Molprozent, auf Basis monomerer Verbindungen, derzugrundeliegenden hydrolytisch kondensierbaren Ver- 

20 bindungen aus Silanen derallgemeinen Formel (I) ausgewahlt sind: 

{X a R b Si[R'(A) c ] B (r) 

25 in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

X : Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR" 2 ; 
R: Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 
R 1 : Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen; 
30 R": Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

A: O, S, PR", POR", NHC(0)0 oder NHC(0)NR" ; 

B: geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens einer (fur c 
= 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR") bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlen- 
stoffatomen ableitet; 
35 a: t, 2 oder 3; 

b: 0, 1 Oder 2; 

c : 0 Oder 1 ; 

x: ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 entspricht, bzw. 
gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn c = 1 und A fur NHC(0)0 oder NHC(O) 
40 NR" steht, mit der MaBgahe, daB die eingesetzten hydrolytisch kondensierbaren Siliciumverbindungen Keine 

Verbindungen der Formeln (!'), (I"), (l ,M ) oder der Formel (I"") gemaG Anspruch 1 sind. 

[0005] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der obigen Polykon- 
densate, bei welchem man eine oder mehrere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums und gegebe- 

45 nenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und der Aktiniden 
und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleitete Vorkondensate gegebenenfalls in Anwesenheit eines 
Katalysators und/oder eines Lbsungsmittels durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit hydrolytisch kondensiert, 
wobei 5 bis 100 Molprozent, auf der Basis monomerer Verbindungen, der hydrolytisch kondensierbaren Monomeren 
aus Silanen der obigen allgemeinen Formel (I) ausgewahlt werden. 

so [0006] SchlieBlich sind auch ein Verfahren zur Herstellung eines Beschichtungslacks oder einer Formmasse (z.B. 
fur den SpritzguB) aus den obigen Polykondensaten und die so erhaltlichen Produkte Gegenstand dieser Erfindung. 
[0007] Die erfindungsgemaBen Polykondensate zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daB in den ihnen zugrun- 
deliegenden Silanen der allgemeinen Formel (I) der Abstand zwischen Silicium und der reaktiven Doppelbindung be- 
liebig einstellbar ist und diese Silane (und damit auch die Polykondensate) mehrere reaktive Doppelbindungen mit der 

55 Moglichkeit einer dreidimensionalen Vemetzung sowie andere funktionelle Gruppen enthalten konnen, welche eine 
gezielte Anpassung der erfindungsgemaBen Polykondensate an das gewunschte Anwendungsgebiet gestatten. Be- 
riicksichtigt man dann auch noch die Variationsmoglichkelten bei den von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschie- 
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denen Ausgangsmaterialien, so wird offenbar, daB mit den erfindungsgemaften Produkten eine Klasse von Polykon- 
densaten zur Verfugung geste lit wird, die in vielfaltigerWeise an vorgegebene Einsatzgebiete angepaBt werden konnen 
und die deshalb auf alien Gebieten, auf denen bereits bisher Kieselsaure(hetero)polykondensate eingesetzt wurden, 
Verwendung finden konnen, zusatzlich aber auch neue Verwendungsmoglichkeiten eroffnen, z.B. auf dem Gebiet der 
5 Optik, Elektronik, Medizin, etc. 

Definltionen 

[0008] Die in der obigen allgemeinen Formel (I) und in den weiter unten angegebenen allgemeinen Formeln darge- 
10 stellten Reste haben insbesondere die folgenden Bedeutungen. Alkylreste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder 
cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkylreste mit 1 bis 
6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek- 
Butyl, tert-Butyl, Isobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. Die Alkenylreste sind 
z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und vor- 
15 zugsweise niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Vinyl, Allyl und 2-Butenyl. 

[0009] Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkylamino-, 
Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Arylalkyl-, Alkylaryt-, Alkylen-, Arylen- und Alkylenarylenreste leiten sich vorzugsweise 
von den oben genannten AlkyJ- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, 
sek- und tert-Butoxy, Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, 
20 Propionyloxy, Methyicarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 

[0010] Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl, 
Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Monoa Iky I ami- 
no, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Epoxy, S0 3 H oder 
P0 4 H 2 . 

25 [0011] Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. 

[0012] Speziell fur die allgemeine Formel (I) gilt: Fur a > 2 bzw. b = 2 konnen die Reste X und R jeweils dieselbe 
oder eine unterschiedliche Bedeutung haben. 

[0013] In bevorzugten Silanen der allgemeinen Formel (I) sind X, R, R', A, a, b, c und x wie folgt definiert: 



30 X: 


(C r C 4 )- Alkoxy, insbesondere Methoxy und Ethoxy; oder Halogen, insbesondere Chlor; 


R: 


(CyC 4 )-A\ty\, insbesondere Methyl und Ethyl; 


R': 


(C r C 4 )-Alkylen, insbesondere Methylen und Propylen; 


A: 


O oder S, insbesondere S; 


a: 


1,2 oder 3; 


35 (4-a-b): 


0 fur c = 0 und 1 fur c = 1 ; 


c : 


0 oder 1 , vorzugsweise 1 ; 


x: 


1 oder 2. 



[0014] Besonders bevorzugt ist es, wenn die Struktureinheit mit dem Index x aus Triethoxysilyl, Methyldiethoxysilyl, 
^o Methyldichlorsilyl, 3-Methyldimethoxysilyl-propylthio, 3-Trimethoxysilyi-propylthio, 3-Triethoxysi lylp ropy Ithio, Methyl - 
diethoxysilyl-methylthio und Ethoxydimethylsilyl-methylthio ausgewahlt ist. 

[0015] Der Rest B ieitet sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit mindestens einer 
bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen, z. B. Vinyl-, Allyl-, Acryl- und/oder Methacrylgruppen, und 5 bis 50, 
vorzugsweise 6 bis 30 Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise Ieitet sich B ab von einer substituierten oder unsubstituierten 
45 Verbindung B' mit zwei oder mehreren Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen (derartige Verbindungen werden im fol- 
genden als (Meth) aery late bezeichnet). 

[0016] Falls die Verbindung B' substituiert ist, konnen die Substituenten unter den oben genannten Substituenten 
ausgewahlt sein. 

[0017] Zur Herstellung von erfindungsgemaft als Ausgangsmaterialien verwendeten Mono(meth)acryloxysilanen 
so werden Verbindungen B' mit zwei C=C-Doppelbindungen, zur Herstellung von Poly(meth)acryloxysilanen solche mit 
mindestens drei C=C-Doppelbindungen eingesetzt. Spezielle Beispiele fur derartige Verbindungen sind die folgenden 
(Meth) acrylate: 
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H,C 0 0 CH } 

I 1 0 1 

CH,«C-C-0-C-C-CH, 


10 


H,C 0 
1 a 

CH,- C -C - 0 - CH r CH - CH, 




H,C 0 O CH, 
id a i 
CH^C-C-O-CHj-CHj-O-C-C-CH, 


15 


H.C 0 O CH, 
II I I 
CH,. C -C(- 0 -CH,-CH,),-0-C-C - CH, 


20 


H C O 0 CH, 
IB II 

ch.-c^i-o-c^-chj-o-c-c-ch, 


25 


H,C 0 O CH, 

10 II 

CH,-C-C<-0-CH,-CH,) 4 -O-C-C-CH, 


30 


H,C 0 O CH, 
10 it 
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n - 9 
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CH,-C- 


c- 


0-(CH,) r O-C-C-CH, 
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0 CH, 
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11 
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1 
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[0018] Bevorzugte Acrylate sind z.B. die Acrylsaureester von Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Dipentaerythrit. 
Konkrete Beispiele hierfur sind Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA), Pentaerythrittriacrylat (PETA), Pentaerythrittetra- 
acrylat und Dipentaerythritpentaacrylat. 

[0019] Weitere Beispiele fur bevorzugte (Meth)acrylate sind solche der Formel 

O O 

9 3 

CH 2 =CE-C-0- (D) -0-C-CE=CH 2 



in der E fur H oder CH 3 steht und D eine organische Gruppe ist, wie sie z, B. in den oben genannten speziellen 
Verbindungen und/oder in den in den folgenden Beispielen beschriebenen Verbindungen enthalten ist. 
15 [0020] So kann sich D z.B. von C 2 -C 6 -Alkandiolen (z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, 1 ,6-Hexandiol), 
Poiyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen (z.B. solchen der Formel HO-(CH 2 -CHR ,u -0) n H, worin R"' H oder CH 3 
und n = 2 - 10 ist) oder von gegebenenfalls substituiertem und/oder alkoxyliertem (z.B. ethoxyliertem und/oder pro- 
poxyliertem) Bisphenol A ableiten. 

[0021] Die Siiane der allgemeinen Formel (I) konnen z. B. dadurch hergestellt werden, da(3 man 



a) ein Silan der allgemeinen Formel (II): 



X a R b SiR'Y (II) 



in der X, R, R\ a und b die vorstehend genannte Bedeutung haben, (a+b) = 3 und Y die Gruppe SH, PR"H oder 
POR"H bedeutet, einer Additionsreaktion mit einer Verbindung B' mit mindestens zwei C=C-Doppelbindungen 
unterwirft; oder 

b) ein Silan der allgemeinen Formel (III): 

X a R b SiR'NCO (III) 

in der X, R, R\ a und b die vorstehend genannte Bedeutung haben und (a+b) = 3, einer Kondensationsreaktion 
55 mit einer hydroxyl- oder amino-substituierten Verbindung B' mit mindestens einer C=C-Doppelbindungen unter- 

wirft; oder 

c) ein Silan der allgemeinen Formel (IV): 



X a R b SiH (IV) 

in der X, R, R\ a und b die vorstehend genannte Bedeutung haben und (a+b) = 3, einer Hydrosilylierungsreaktion 
mit einer Verbindung B' mit mindestens zwei C=C-Doppelbindungen unterwirft. 

[0022] Die Siiane der allgemeinen Formeln (II) bis (IV) sind entweder im Handel erhaltlich oder lassen sich nach 
bekannten Methoden herstellen; vgl. W. Noll, "Chemie und Technologie der Silicone", Veriag Chemie GmbH, Weinheim/ 
BergstraBe (1968). 

[0023] Bei der Verfahrensvariante (a) erfolgt die Silanisierung uber eine der C=C-Doppelbindungen der Verbindung 
B\ wobei z.B. die Mercaptogruppe eines entsprechenden Silans im Sinne einer basisch katalysierten Michael-Reaktion 
unter Bildung einer Thioether-Einheit addiert wird: 
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0 
II 

CH 2 -0-C-CH=CH 2 

O 
II 

CH -CH -C-CH -0-C-CH=CH,, + H-S- 



CH 9 -0-C-CH=CH 
^ II z 



OCH. 



(CH 2>3- S ^° CH 3 

OCH. 



15 



20 



25 



30 



TMPTA 



Mercaptopropyltri- 
methoxysilan 



KOH 



0 
II 

CH -0-C-CH=CH 



CH 3^ H 2^- CH 2°T CH 2" CH 2" S 

O 

CH.~0-C-CH=CH^ 
3 || 2 

0 



OCH 



/ 

( CH 2>3- S ^° CH 3 



OCH. 



35 



fur die photo- 
chemische Hartung 



zum Aufbau des 
anorg. Netzwerkes 



Bild 1. Reaktionsprinzip der Thioladdition 

40 [0024] Die Phosphinaddition erfolgt in analoger Weise. 

[0025] Bei der Verfahrensvariante (b) entsteht durch Silanisierung der hydroxyl- (oder amino-)substituierten Aus- 
gangsverbindung B' mit einem Isocyanatosilan eine Urethan- (oder Harnstoff-)Struktur: 



45 



50 



55 
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15 



20 
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II 

CH 2 -0-C-CH=CH 2 

0 
II 

(H 5 C 2 0) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -NCO + HO-CH 2 -C-CH 2 -0-C-CH=CH 2 



Isocyanatopropyltri- 
ethoxysilan 



CH -0-C-CH=CH- 
2 || 2 

0 



(PETA) 



Katalysator 



O 
II 



O 
II 

CH 2 -0-C-CH=CH 2 

0 
II 



(H 5 C 2 0) 3 Si«(CH 2 ) 3 -NH-C-0-CH 2 -C-CH 2 -0-C-CH=CH 2 



zum Aufbau des 
anorg- Netzwerkes 



CH -0-C-CH=CH o 
2 || 2 

O 



fur die photochemische Hartung 



35 



Bild 2. Reaktionsprinzip der Urethanbildung 

[0026] Bei der Verfahrensvariante (c) erfolgt die Hydrosilylierung schematisch nach folgender Reaktionsgleichung: 



40 



Z-CH=CH 2 + H-Si(OC 2 H 5 ) 3 



2-CH 2 -CH 2 -Si (OC 2 H 5 ) 3 



45 (Verbindung B') 

Bild 3. Reaktionsprinzip der Hydrosilylierung 

[0027] Die wie oben hergestellten Silane der Formel (I) miissen zur Herstellung der erfindungsgema(3en Polykon- 
so densate nicht unbedingt extra isoliert werden. Vielmehr ist es sogar bevorzugt, in einem Eintopf-Verfahren diese Silane 
zunachst herzustellen und dann - gegebenenfalls nach Zusatz weiterer hydrolysierbarer Verbindungen - hydrolytisch 
zu kondensieren. 

[0028] Neben den Silanen der allgemeinen Formel (I) konnen noch weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindun- 
gen des Siliciums und/oder der oben angegebenen Elemente (vorzugsweise Al, Ti, Zr, V, B, Sn und/oder Pb und 
55 besonders bevorzugt Al, Ti, Zr und V) entweder als solche oder bereits in vorkondensierter Form zur Herstellung der 
erfindungsgemaf3en Polykondensate herangezogen werden. 

[0029] Bevorzugt ist es, wenn mindestens 50 Molprozent, insbesondere mindestens 80 Molprozent und speziell 
mindestens 90 Molprozent, auf Basis monomerer Verbindungen, der zur Herstellung der erfindungsgema(3en Poly- 
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kondensate herangezogenen Ausgangsmaterialien Siliciumverbindungen sind. 

[0030] Ebenso ist es bevorzugt, wenn den erfindungsgemaBen Polykondensaten mindestens 10 Molprozent, z.B. 
25 bis 100 Molprozent, insbesondere 50 bis 100 Molprozent und speziell 75 bis 100 Molprozent, jeweils auf Basis 
monomerer Verbindungen, an einem oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel (I) zugrundeliegen. 
5 [0031] Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen hydrolytisch kondensierbaren Siliciumver- 
bindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel (V) besonders bevor- 
zugt: 

10 X a- SiR b" M 

in der X und R wie oben definiert sind, a' eine ganze Zahl von 1 bis 4, insbesondere 2 bis 4, ist und b* fur 0, 1 , 2 oder 
3, vorzugsweise 0, 1 oder 2 steht. 

[0032] Besonders bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel (V) sind solche, in denen die Reste X, die gleich 

15 oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen (F, CI, Br und I, insbesondere CI und Br), Alkoxy (insbe- 
sondere C^-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (insbesondere Cg^o-Ary- 
loxy, z.B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere C^-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy und Propionyloxy) und Hydroxy, die Reste 
R f die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Alkyl (insbesondere C^-Alkyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, 
Propyl und Butyl), Alkenyl (insbesondere C 2 . 4 -Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl 

20 (insbesondere C 2 _ 4 -Alkinyl, wie Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (insbesondere C 6 . 10 -Aryl, wie z.B. Phenyl und Naph- 
thyl), wobei die soeben genannten Gruppen (mit Ausnahme von Halogen und Hydroxy) gegebenenfalls einen oder 
mehrere unter den Reaktionsbedingungen inerte Substituenten, wie z.B. Halogen und Alkoxy, aufweisen konnen. Die 
obigen Alkylreste schlieBen auch die entsprechenden cyclischen und Aryl-substituierten Reste, wie z.B. Cyclohexyl 
und Benzyl, ein wahrend die Alkenyl- und Alkinylgruppen ebenfalls cyclisch sein konnen und die genannten Arylgrup- 

25 pen auch Alkarylgruppen (wie Tolyl und Xylyl) mit einschlieQen sollen. 

[0033] Neben den oben genannten besonders bevorzugten Resten X konnen als weitere, ebenfalls geeignete Grup- 
pen genannt werden Wasserstoff und Alkoxyreste mit 5 bis 20, insbesondere 5 bis 1 0 Kohlenstoffatomen und Halogen- 
und Alkoxy-substituierte Alkoxygruppen (wie z.B. p-Methoxyethoxy). Weitere geeignete Gruppen R sind geradkettige, 
verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylreste mit 5 bis 20, insbesondere 5 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, wie 

30 z.B. n-Pentyl, n-Hexyl, Dodecyl und Octadecyl, sowie Gruppen, die uber Epoxy-, Mercapto- oder Aminoreste verfugen. 
[0034] Sowohl fur die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) als auch diejenigen der allgemeinen Formel (V) gilt: 
[0035] Da die Reste X im Endprodukt nicht vorhanden sind, sondern durch Hydrolyse veriorengehen, wobei das 
Hydrolyseprodukt in der Regel fruher oder spater auch in irgendeiner geeigneten Weise entfernt werden muB, sind 
Reste X besonders bevorzugt, die keinen Substituenten tragen und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem Molekular- 

55 gewicht, wie z.B. niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, n-, i-, sek- und tert-Butanol, fuhren. 

[0036] Die Verbindungen der Formeln (I) und (V) konnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensaten eingesetzt 
werden, d.h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der Verbindungen der Formeln (I) und (V), entweder allein 
oder im Gemisch mit anderen hydro lysierbaren Verbindungen, wie sie weiter unten naher beschrieben werden, ent- 
standen sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise losliche, Oligomere konnen geradkettige oder cyclische, 

40 niedermolekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z.B. etwa 2 bis 100 (z.B. 2 
bis 20), insbesondere etwa 6 bis 10, sein. 

[0037] Konkrete Beispiele fur (zum GroRteil im Handel erhaltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (V), die 
erfindungsgemaG bevorzugt eingesetzt werden, sind Verbindungen derfolgenden Formeln: 

45 Si(OCH 3 ) 4 , Si(OC 2 H 5 ) 4l Si(Q-n- oder i-C 3 H 7 ) 4 

Si(OC 4 H 9 ) 4 , SiC! 4 , HSiCI 3 , Si(OOCCH 3 ) 4 

CH 3 -SiCI 3 , CH 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -SiCI 3 , C 2 H 5 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 

C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3 , C 6 H 5 -Si(OCH 3 ) 3 , C 6 H 5 -Si(OC 2 H 5 ) 3t 

(CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 -CI, 
so (CH 3 ) 2 SiCI 2 , (CH 3 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2t 

(CH 3 ) 2 Si(OH) 2 , (C 6 H 5 ) 2 SiCI 2> (C 6 H 5 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 , 

(C 6 H 5 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2> (i-C 3 H 7 ) 3 SiOH, 

CH2=CH-Si(OOCCH 3 ) 3 , 

CH2=CH-SiCI 3 , CH2=CH-Si(OCH 3 ) 3 , CH2=CH-Si(OC 2 H 5 ) 3r 
55 CH 2 =CH-Si(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3> CH 2 =CH-CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 , 

CH 2 =CH-CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 
CH2-CH-CH 2 -Si(OOCCH 3 ) 3 , 
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5 



CH2=C(CH3)-COO-C3H 7 -Si(OCH3) 3l 
CH2=C(CH3)-COO-C3H r Si(OC 2 H 5 )3 ( 
(C 2 H 5 0) 3 Si-C 6 H 4 -NH 2l CH 3 (C 2 H 5 0) 2 Si-(CH 2 ) 4 -NH 2l 
(C 2 H 5 0) 3 Si-C 3 H 6 -NH 2 , (CH 3 ) 2 (C 2 H 5 0)Si-CH 2 -N H 2 , 
(C 2 H 5 0)3Si-C3H 6 -CN, (CH 3 0) 3 Si-C 4 H 8 -SH, (CH 3 0) 3 Si-C 6 H 12 -SH, 
(CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 -SH, (C 2 H 5 0) 3 Si-C 3 H 6 -SH, 
(CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -NH 2 , 
(CH 3 0)3Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H4-NH-C 2 H4-NH 2l 



10 



0 
/ \ 

(CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 -0-CH 2 -CH-CH 2 , 



15 



(CH 3 0) 3 Si-(CH 2 ) 2 --Qs o 



20 [0038] Diese Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vergleiche W. Noll, a.a.O. 

[0039] Das Verhaltnis der Siliciumverbindungen mit vier, drei, zwei bzw. einem hydro lysierbaren Rest X (bzw. auch 
der von Siliciumverbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbindungen) untereinander richtet sich vor allem nach 
den gewunschten Eigenschaften des resultierenden Polykondensats bzw. des daraus hergestellten Endprodukts. 
[0040] Unter den gegebenenfalls zur Herstellung der Polykondensate verwendeten hydrolysierbaren Aluminiumver- 

25 bindungen sind diejenigen besonders bevorzugt, die die allgemeine Formel (VI) : 



30 aufweisen, in der die Reste X', die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahtt sind aus Halogen, Alkoxy, Alk- 
oxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definition dieser Reste kann auf die Ausfuhrungen 
im Zusammenhang mit erfindungsgemaG geeigneten hydrolysierbaren Siliciumverbindungen verwiesen werden. Die 
soeben genannten Gruppen konnen auch ganz oder teitweise durch Chelatliganden (z.B. Acetylaceton oder Acetes- 
sigsaureester, Essigsaure) ersetzt sein. 

35 [0041] Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen sind die Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem Zu- 
sammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt werden 

AI(OCH 3 ) 3 , AI(OC 2 H 5 ) 3l AI{0-n-C 3 H 7 ) 3l 
AI(0-i-C 3 H 7 ) 3 , AI(OC 4 H 9 ) 3 , AI(0-i-C 4 H 9 ) 3f 
4 <> AI(0-sek-C 4 H 9 ) 3 , AICI 3 , AICI(OH) 2 

[0042] Bel Raumtemperaturflbssige Verbindungen, wiez.B. Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat, wer- 
den besonders bevorzugt. 

[0043] Geeignete hydro lysierbare Titan- und Zirkoniumverbindungen, die erfindungsgemaG eingesetzt werden kdn- 
45 nen, sind solche der allgemeinen Fonrnel (VII): 



in der M Ti oder Zr bedeutet und X, R, a' und b' wie im Falle der allgemeinen Formel (V) definiert sind. Dies gilt auch 
fur die bevorzugten Bedeutungen von X und R. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Formel 
(VII) um solche, in denen a 1 4 ist. 

[0044] Wie im Faile der obigen Al-Verbindungen konnen auch komplexierte Ti- und Zr- Verbindungen eingesetzt wer- 
den. Zusatzliche bevorzugte Komplexbildner sind hier Acrylsaure und Methacrylsaure. 

[0045] Konkrete Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare Zirkonium- und Titanverbindungen sind die folgenden: 



AIX' 3 



(VI) 



MX a .R b . 



(VII) 



TiCI 4 , Ti(OC 2 H 5 ) 4t Ti(OC 3 H 7 ) 4 , 
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Tl(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Ti(OC 4 H 9 ) 4 , Ti(2-ethylhexoxy) 4 ; 

ZrCI 4l Zr(OC 2 H 5 ) 4l Zr(OC 3 H 7 ) 4 , Zr(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Zr(OC 4 H 9 ) 4 , ZrOC^, Zr(2-ethylhexoxy) 4 

[0046] Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polykondensate einge- 
5 setzt werden konnen, sind z.B. Bortrihalogenide und Borsaureester (wie z.B. BCI 3 , B(OCH 3 ) 3 und B(OC 2 H 5 ) 3 ) t Zinn- 
tetrahalogenide und Zinntetraalkoxide (wie z.B. SnCI 4 und Sn(OCH 3 ) 4 ) und Vanadylverbindungen, wie z.B. VOCl 3 und 
VO(OCH 3 ) 3 . 

[0047] Zum Aufbau der erfindungsgemaBen Polykondensate werden die Silane der allgemeinen Formel (I) gegebe- 
nenfalls unter Zusatz anderer cokondensierbarer Komponenten hydrolysiert und polykondensiert. Die Polykondensa- 
te tion erfolgt vorzugsweise nach dem Sol-Gel- Verfahren, wie es z.B. in den DE-A-27 58 414, 27 58 415, 30 11 761 , 38 
26 715 und 38 35 968 beschrieben ist und weiter unten noch naher erlautert wird. 

[0048] Zum Aufbau eines organischen Netzwerkes konnen die erfindungsgemaBen Polykondensate gegebenenfalls 
unter Zusatz anderer copolymerisierbarer Komponenten (siehe unten) polymerisiert werden. Die Polymerisation kann 
z.B. thermisch oder photochemisch unter Einsatz von Methoden erfolgen, wie sie in den DE-A-31 43 820, 38 26 715 
15 und 38 35 968 beschrieben sind und ebenfalls weiter unten noch naher erlautert werden. 

[0049] Der Verlauf der Polykondensation kann z.B. mittels Karl-Fischer-Titration (Bestimmung des Wasserver- 
brauchs bei der Hydroiyse), der Ablaut der (z.B. photochemischen) Hartung IR-spektroskopisch untersucht werden 
(Intensitat und Relation der C=C und C=0 Banden). 

[0050] Wie bereits erwahnt, kann die Herstellung der erfindungsgemaBen Polykondensate in aut diesem Gebiet 

20 ublicher Art und Weise erfolgen. Werden praktisch ausschlieBlich Siliciumverbindungen eingesetzt, kann die hydroly- 
tische Kondensation in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man den zu hydroiysierenden Siliciumverbindungen, 
die entweder ais solche oder geiost in einem geeigneten Losungsmittel vorliegen, die stdchiometrisch erforderliche 
Menge Wasser bzw. gegebenenfalls einen UberschuB an Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung 
direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren und in Anwesenheit eines Hydroiyse- und Kondensationskatalysators) und 

25 die resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (ein bis mehrere Stunden) rOhrt. Bei Anwesenheit der reaktiveren 
Verbindungen von Al, Ti und Zr empfiehlt sich in der Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von 
der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydroiyse in der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 
130°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 30°C bzw. dem Siedepunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. 
Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Wasser vor allem von der Reaktivitat der 

30 eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z.B. die geldsten Ausgangsverbindungen langsam zu einem 
UberschuB an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Portion oder portionsweise den gegebenenfalls gelosten 
Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nutzlich sein, das Wasser nicht als solches zuzugeben, sondern mit Hilfe 
von wasserhaltigen organischen oder anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders 
geeignet hat sich in vielen Fallen die Eintragung der Wassermengen in das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtig- 

35 keitsbeladenen Adsorbentien, z.B. Molekularsieben, und wasserhaltigen organischen Losungsmitteln, z.B. 80%igem 
Ethanol, erwiesen. Die Wasserzugabe kann auch uber eine Reaktion erfolgen, bei der Wasser gebildet wird, z.B. bei 
der Esterbildung aus Saure und Alkohol. 

[0051] Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z.B. Ethanol 
und Isopropanol) auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton und Methylisobutylketon, Ether, vor- 
40 zugsweise niedere Dialkylether wie Diethylether und Dibutylether, THF, Amide, Ester, insbesondere Essigsaureethy- 
lester, Dimethylformamid, und deren Gemische in Frage. 

[0052] ErfindungsgemaB nicht notwendigerweise, aber dennoch bevorzugt eingesetzte Hydroiyse- und Kondensa- 
tionskatalysatoren sind Protonen abspaltende Verbindungen. Beispiele hierfursindorganische undanorganischeSau- 
ren, wie Salzsaure, Ameisensaure und Essigsaure, wobei Salzsaure als Kataiysator besonders bevorzugt wird. Im 
45 Falle einer basischen Katalyse sind geeignete Katalysatoren z.B. NH 3 , NaOH oder KOH. Auch eine Katalyse mit Fluo- 
ridionen ist moglich, z.B. unter Einsatz von HF, KF oder NH 4 F. 

[0053] Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydroiyse (Polykon- 
densation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar als vorteilhaft erweisen, wenn nur ein 
Teil dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater die restlichen Verbindungen zuge- 
so geben werden. 

[0054] Urn insbesondere bei Verwendung von von Siliciumverbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbin- 
dungen Ausfallungen wahrend der Hydroiyse und Polykondensation so weit wie moglich zu vermeiden, wird es in 
diesem Fall bevorzugt, die Wasserzugabe in mehreren Stufen, z.B. in drei Stufen, durchzufuhren. Dabei wird in der 
ersten Stufe z.B. ein Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydroiyse stdchiometrisch benotigten Wassermenge zuge- 
55 geben. Nach kurzem Ruhren folgt die Zugabe von einem Funftel bis zu einem Zehntel der stdchiometrischen Wasser- 
menge und nach weiterem kurzen Ruhren wird schlieBlich eine stochiometrische Wassermenge zugegeben, so daB 
am SchluB ein leichter WasseruberschuB vorliegt. 

[0055] Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenanteilen, 
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dem gegebenenfalts verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur, etc. Im altgemeinen erfolgt die Polykonden- 
sation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch bei erhohtem oder verringertem Druck durchgefuhrt werden. 
[0056] Das so erhattene Polykondensat kann entweder als solches oder nach teilweiser oder nahezu vollstandiger 
Entfernung des verwendeten Losungsmittels bzw. des wahrend der Reaktion gebildeten Losungsmittels weiterverar- 

5 beitet werden. In einigen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, in dem nach der Polykondensation erhaltenen 
Produkt das uberschussige Wasser und das gebildete und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte Losungsmittel durch 
ein anderes Losungsmittel zu ersetzen, urn das Polykondensat zu stabilisieren. Zu diesem Zweck kann die Reaktions- 
mischung z.B. im Vakuum bei leicht erhohter Temperatur (bis maximal 80°C) so weit eingedickt werden, daB sie noch 
problemlos mit einem anderen Losungsmittel aufgenommen werden kann. 

10 [0057] Sollen die erfindungsgemaBen Polykondensate als Lacke fur die Beschichtung (z.B. von Kunststoffen wie z. 
B. PVC, Polycarbonat, Polymethylmethacrylat, Polyethylen, Polystyrol etc., von Glas, Papier, Holz, Keramik, Metall 
usw.) eingesetzt werden, so konnen diesen spatestens vor der Verwendung gegebenenfalls noch ubliche Lack-Additive 
zugegeben werden, wie z.B. Farbemrttel (Pigmente und Farbstoffe), Fullstoffe, Oxidationsinhibitoren, Verlaufsmittel, 
UV-Absorber, Stabilisatoren und dergleichen. Auch Zusatze zur Erhohung der Leitfahigkeit (z.B. Graphitpulver, Silber- 

15 pulver etc.) verdienen in diesem Zusammenhang Erwahnung. In Falle der Verwendung als Formmasse kommt insbe- 
sondere die Zugabe von anorganischen und/oder organischen Fullstoffen in Frage, wie z.B. (Glas-)Fasern, Mineralien 
etc. 

[0058] 1st eine Aushartung durch Bestrahlung (UV oder IR-Strahlung) und/oder thermische Energie beabsichtigt, so 
kann ein geeigneter Initiator zugesetzt werden. 

20 [0059] Als Photoinitiatoren konnen z.B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiele hierfursind Irgacure 
184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) und andere 
von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ; Darocur 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 
(erhattlich von der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-lsopropylthioxanthon, 
Benzoin, 4,4'-Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, Benzyldimethylketal, 1 ,1 ,1-Trichloraceto- 

25 phenon, Diethoxyacetophenon, Dibenzosuberon und Campherchinon. Der letztgenannte Initiator eignet sich beson- 
ders bei Bestrahlung mit Licht im sichtbaren Bereich. 

[0060] Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxy- 
dicarbonaten, Alkyiperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. Kon- 
krete und bevorzugte Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert-Butylperbenzoat sowie Azobisi- 
30 sobutyronitril. 

[0061] Der Initiator kann in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann z.B. einer Mischung, die 30 bis 50 Ge- 
wichtsprozent Feststoff (Polykondensat) enthatt, Initiator in einer Menge von z.B. 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, insbe- 
sondere 1 bis 3 Gewichtsprozent, bezogen auf die Mischung, zugesetzt werden. 

[0062] Ein gegebenenfalls mit einem Photoinitiator versehener Lack auf der Basis von erfindungsgemaBen Poly- 
35 kondensaten kann dann auf ein geeignetes Substrat aufgebracht werden. Fur diese Beschichtung konnen ubliche 
Beschichtungsverfahren angewandt werden, z.B. Tauchen, Fluten, GieBen, Schleudern, Walzen, Spritzen, Aufstrei- 
chen, elektrostatisches Spritzen und Elektrotauchlackierung. Erwahnt werden soli hier noch, daB der Lack nicht not- 
wendigerweise losungsmittelhaltig sein muB. Insbesondere bei Verwendung von Ausgangssubstanzen (Silanen) mit 
zwei Alkoxygruppen am Si-Atom kann auch ohne Zusatz von Losungsmitteln gearbeitet werden. 
40 [0063] Vor der Hartung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise abtrocknen gelassen. Danach kann er, abhangig 
von der Art bzw. Anwesenheit eines Initiators, thermisch oder durch Bestrahlen (z.B. mit einem UV-Strahler, einem 
Laser, einem Elektronenstrahl, einer Lichtquelle, die Strahlung im sichtbaren Bereich aussendet, usw.) in an sich be- 
kannter Weise gehartet werden. Selbstverstandlich sind auch Kombinationen von Aushartungsmethoden moglich, z. 
BUV/IRoderUV/thermisch. 

45 [0064] Besonders bevorzugt wird die Hartung des aufgetragenen Lacks durch Bestrahlung in Anwesenheit eines 
Photoinitiators. In diesem Fall kann es sich von Vorteil erweisen, nach der Strahlungshartung eine thermische Hartung 
durchzufuhren, insbesondere urn noch vorhandenes Losungsmittel zu entfemen oder noch weitere reaktive Gruppen 
in die Hartung miteinzubeziehen. Insbesondere Epoxygruppen sprechen in dieser Beziehung auf eine thermische 
Behandlung besser an als auf eine Bestrahlungsbehandlung. 

so [0065] Obwohl in den erfindungsgemaBen Polykondensaten bereits ungesattigte Gruppen vorhanden sind (zumin- 
dest solche, die sich vom Rest B ableiten), kann es sich in bestimmten Fallen als vorteilhaft erweisen, den erfindungs- 
gemaBen Produkten vor oder bei ihrer Weiterverarbeitung (Hartung) noch weitere Verbindungen (vorzugsweise rein 
organischer Natur) mit ungesattigten Gruppen zuzugeben. Bevorzugte Beispiele fur derartige Verbindungen sind Ver- 
bindungen B\ (Meth)acrylsaure und deren Derivate, insbesondere (Meth)acrylsaureester von (vorzugsweise einwer- 

55 tigen) Alkoholen (z.B. C^-Alkanolen), (Meth)acrylnitril, Styrol, N-Vinylpyrrolidon und Mischungen derselben. Im Falle 
der Verwendung der erfindungsgemaBen Polykondensate zur Herstellung eines Beschichtungslacks konnen derartige 
Verbindungen gleichzeitig als Losungen bzw. Verdunnungsmittel wirken. 

[0066] Die Herstellung von Formkorpern auf der Basis der erfindungsgemaBen Polykondensate bzw. Formmassen 
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kann mit jeder der auf diesem Gebiet gebrauchlichen Methoden erfolgen, z.B. durch SpritzguB, FormgieBen, Extrusion 
etc. Auch zur Herstellung von Kompositmaterialien (z.B. mit Glasfaserverstarkung) sind die erfindungsgemaBen Pro- 
dukte geeignet. 

[0067] Die erfindungsgemaBen Polykondensate stellen hochreaktive Systeme dar, die z. B. bei UV-Bestrahlung in- 
s nerhalb von Sekundenbruchteiien zu mechanisch stabilen Uberzugen ausharten . Auch die Aushartung zu Formkorpem 
kann im Bereich von wenigen Sekunden bis Minuten erfolgen. 

[0068] Sie sind uber eine einfache Kondensationsreaktion herstellbar und konnen durch geeignete Auswahl der 
Ausgangsverbindungen (insbesondere solchen derallgemeinen Formel (l))einevariierbare Anzahl reaktiver Gruppen 
unterschiedlichster Funktionalitat aufweisen. 
w [0069] Uber die Anzahl von hydrolysierbaren Gruppen in den Ausgangssilanen, den Abstand zwischen Silicium und 
funktioneller organischer Gruppe, d.h. uber die Kettenlange, und uber die Anwesenheit weiterer funktioneller Gruppen 
in dieser Kette konnen die mechanischen (z. B. Flexibility, Kratz- und Abriebfestigkeit) und physikalisch-chemischen 
Eigenschaften (Adsorption, Farbe, Absorptionsverhalten, Brechzahl, Haftung, Benetzungsverhalten etc.) der (End-) 
Produkte beeinfluBt werden. 

15 [0070] Je nach Art und Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen (z. B. Alkoxygruppen) konnen in den erfindungsgema- 
Ben Polykondensaten und den daraus hergestellten Endprodukten z.B. silicon- oder glasartige Eigenschaften einge- 
stellt werden. 

[0071] Die erfindungsgemaBen Polykondensate eignen sich z. B. zur Verwendung als bzw. in Beschichtungs-, Full- 
stoff- oder Bulkmaterialien, Klebstoffe(n), Haftvermittler(n), Dichtungsmassen und SpritzgieBmassen. Beschichtungen 

20 und Formkorper aus den erfindungsgemaBen Polykondensaten haben den Vorteil, daB sie photochemisch strukturier- 
bar sind (siehe z.B. DE-A-38 35 968). Spezielle Anwendungsgebiete sind z. B. die Beschichtung von Substraten aus 
Metall, Kunststoff, Papier, Keramik, Holz, Glas, Textilien etc. durch Tauchen, GieBen, Streichen, Spritzen, elektrosta- 
tisches Spritzen, Elektrotauchlackierung etc. und der Einsatz fur optische, optoelektrische oder elektronische Kompo- 
nenten. Auch die mogliche Verwendung zur Herstellung kratzfester, abriebfester und/oderKorrosionsschutz-Beschich- 

25 tungen verdient in diesem Zusammenhang Erwahnung. 

[0072] Die folgenden Herstellungsbeispiele und Beispiele erlautern die Erfindung, ohne deren Umfang zu beschran- 
ken. 

[0073] In diesen Herstellungsbeispielen werden die folgenden Ausgangsmaterialien verwendet: 

30 Silan I: HS-(CH 2 )3-SiCH3(OCH 3 ) 2 

Silan II: HS-CH 2 -SiCH 3 (OC 2 H 5 )2 

Silan III : HS-(CH 2 )3-Si(OCH 3 )3 

Silan IV: HSiCH 3 (OC 2 H 5 ) 2 

Silan V: HSi(OC 2 H 5 ) 3 
35 Silan VI: HSiCH 3 CI 2 

Silan VII : HS-CH 2 -Si(CH 3 ) 2 OC 2 H 5 

Silan VIII: OCN-(CH 2 ) 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 

Acrylat A: 1,6-Hexandioldiacrylat 

Acrylat B: Tripropylenglykoldiacrylat 
40 Acrylat C: 2,2-Di[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]propandiacrylat 

Acrylat D: Di(trimethylolpropan)tetraacrylat 

Acrylat E: 1 ^.S-TritS-hydroxypropoxyJpropantriacrylat 

Acrylat F: Tris(2-hydroxyethyl)isocyanurat-triacrylat 

Acrylat G: 2,2-Di[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]-propandimethacrylat 
45 Acrylat H: 2,2-Di[3,5-dibrom-4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]-propandimethacrylat 

Acrylat I: Pentaerythrittetraacrylat 

Acrylat J: Trimethylolpropantriacrylat 

Acrylat K: Pentaerythrittriacrylat 

Acrylat L: Dipentaerythritpentaacrylat 
50 Acrylat M: Bisphenol-A-dimethacrylat 

Acrylat N: Trimethylolpropantrimethacrylat 

Acrylat O: Glycerin-1 , 3 -dimeth acrylat 

Herstellungsbeispiel 1 

55 

[0074] Herstellung der Verbindung der Formel 
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O 
II 

CH_=CH-C-0-CH O 
2 i 2 |, 

H 5 C 2 -C-CH 2 -0-C-CH 2 -CH 2 -Si(0 ) 3 

CH_=CH-C-0-CH n 
2 (i 2 



Verbindung (1) 



[0075] 0,1 mot (29,5 g, 26,6 ml) Acrylat J werden in 100 ml Losungsmittel (z. B. Ethanol, Benzol, Cyclohexan, Diethy- 
lether Oder Methyl-tert-butylether) mit 0, 1 mol (1 6,5 g, 1 8,8 ml) Silan V versetzt. Zu dieser Losung glbt man 0,3 mmol 
15 (930 mg) des Katalysators [Rh(CO)CI(PPh 2 CH 2 CH 2 SiO 1>5 ].40 Si0 2 (BET-Oberflache 723,5 m 2 , mittlerer Porenradius 
1 ,94 nm, mittleres Porenvolumen 0,70 cm 3 /g) und ruhrt unter LichtausschluB bei 40±3°C bis im IR-Spektrum keine S j. H - 
Schwingung mehr feststellbar ist (48 bis 72 Stunden). Nach Beendigung der Reaktion wird der Katalysator abgefrittet 
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 

[0076] Ausbeute 43,5 g (94%) eines gelblichen, lichtempfindlichen Ols, Sdp. 202°C (Zers.). 

20 

C 21 H 36 0 9 Si MG: 460,60 
Berechnet: C 54,76% H 7,88% 
Gefunden: C 56,02% H 7,69% 

1 H-NMR (CDCI 3 ) : 8 = 5,6-7,1 (m;-CH=CH P ;6H) 3,2-4,2 (m;-OCH 2 -;12H) 2,0-2,5 (t-CHgCOO-^H) 0,3-1,8 (m;- 
25 CH 3 ,-CH 2 -;16H) 

29 Si-NMR (CDCI3): 8 = -24,1 (s) 

Herstellungsbeispiei 2 

30 [0077] Herstellung der Verbindung der Formel 

O 

. U 

35 2 I 2 11 

H 5 C 2 -C-CH 2 -0-C-CH 2 -CH 2 -S-CH 2 CH 2 CH 2 -Si(CH 3 ).(OCH 3 ) 2 

CH o =CH-C-0-CK n 
Z % 2 

O 

40 

(Verbindung 2) 

[0078] 0,15 mol (44,45 g) Acrylat J werden unter Kuhlung in einem Wasserbad auf 20°C unter Stickstoffschutz vor- 
45 gelegt und schnell mit 0,15 mol (27,05 g) Silan I sowie 0,0015 mol (0,0842 g) KOH in 6 g Ethanol versetzt. Das Reak- 
tionsgemisch wird 5 Minuten geriihrt (lod-MercaptanTest), dann in 200 ml Diethylether aufgenommen und mit 20 ml 
H 2 0 so oft ausgeschuttelt und gewaschen, bis das Waschwasser neutral reagiert. Die Etherphase wird z. B. uber 
Na 2 S0 4 oder mit einem hydrophoben Filter getrocknet und im Wasserstrahlvakuum bei 35-40°C eingeengt. Anschlie- 
Bend trocknet man den Ruckstand ca. 1 Stunde im Hochvakuum bei 35-40°C. 



Herstellungsbeispiei 3 

[0079] Herstellung der Verbindung der Formel 



55 
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O 
U 

CH^=CH-C-0-CH^ O 

It 



2 7 2 



H 5 C 2 -C-CH 2 ~0-C~CH 2 -CH 2 -S-CH 2 CH 2 CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 



CH =CH-00-CH n 
2 5 2 



?o (Verbindung 3) 

[0080] Die Herstellung erfolgt wle in Herstellungsbeispiel 2 unter Verwendung einer aquimolaren Menge Silan 
anstelle von Silan I. 

15 Herstellungsbeispiel 4 

[0081] Herstellung der Verbindung der Formel 



20 o o 

u « 

CH =CH-C-0-CH 2 CH 2 -0-C-CH=CH 2 

HO-H 2 C-C-CH 2 -0-CH 2 -C-CH 2 -0-(0) C-CH 2 -CH 2 -Si (O C.,^ ) 3 

25 CH.=CH-C-0-CH- CH -0-C-CH=CH 

2 n *■ II * 

o o 



(Verbindung 4) 

[0082] Die Herstellung erfolgt wie in Herstellungsbeispiel 1 unter Verwendung einer aquimolaren Menge Acrylat L 
anstelle von Acrylat J. Man erhalt ein gelbliches, lichtempfindliches Ol. 

C 31 H 47 0 15 Si MG: 687,80 
35 Berechnet: C 54,14% H 6,89% 

Gefunden: C 54,47% H 7,11% 

1 H-NMR (CDCI 3 ): 5 = 5,8-6,9 (m;-CH=CH 2 ;12H) 3,3-4,7 (m;-OCH2-;22H) 2,2-2,8 (m;-CH 2 COO,-OH;3H) 1,2 

(t;-OCH 2 CH 3 ;9H) 1,0 (t;-SiCH 2 -;2H) 
40 29 S j-NMR (CDCI3) : 8 = -26,3 (s) 

Herstellungsbeispiel 5 

[0083] Herstellung der Verbindung der Formel 

45 

. O O 

U » 
CK =CH-C-0-CH n CH -0-C-CH=CH 

2 (2 1 2 2 

50 HO-H 2 C-C-CH 2 -O-CH 2 -C-CH 2 -0-(O)C-CH 2 -CH 2 -S - ^Hg- Si(OCH 3 ) 3 

2^2 2 u 2 

O O 

55 (Verbindung 5) 

[0084] Die Herstellung erfolgt wie in Herstellungsbeispiel 3 unter Verwendung einer aquimolaren Menge Acrylat L 
anstelle von Acrylat J. 
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Hersteilungsbeispiel 6 

Alternative Herstellung der Verbindung 2 von Hersteilungsbeispiel 2 

5 [0085] Zu 29,6 g (0,1 Mol) Acrylat J, in 50 ml Ethylacetat gelost, werden bei 5°C (Eiskuhtung) unter Stickstoffatmo- 
sphare 18 g (0,1 Mol) Silan I zugegeben. Wiederum bei 5°C und unter Stickstoffatmosphare wird die resultierende 
Mischung langsam (Zutropfen) mit 0,0561 g (0,001 Mol) KOH, gelost in 5 g Ethanol, versetzt. Dabei wird die Zugabe- 
geschwindigkeit so eingestellt, daf3 die Temperatur der Reaktionsmischung deutlich unter 40°C bleibt. Nach einigen 
Minuten Ruhren bei 5°C wird der Umsatz iiberpruft (bei Abwesenheit von freiem Mercaptosilan ist der lod-Mercaptan- 

10 test negativ). Nach Beendigung der Umsetzung wird die Reaktionsmischung mit 50 ml Ethylacetat versetzt und solange 
mit 30 ml-Portionen Wasser gewaschen, bis das Eluat neutral reagiert. Die organische Phase wird dann uber Na 2 S0 4 
getrocknet oder uber einen hydrophoben Filter filtriert, anschlieBend bei 30°C am Rotationsverdampfer eingeengt und 
schlieBlich bei 20-30°C im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 44 g = 93% (Feststoffgehalt 99%). 
[0086] Nach den in den obigen Beispielen beschriebenen Verfahren wurden auch die folgenden erfindungsgemaBen 

15 Silane der allgemeinen Formel (I) (1 :1-Addukte) erhalten. Die Silane werden dabei durch eine rdmische Ziffer (Aus- 
gangssilan) und einen Buchstaben (Ausgangsacrylat) gekennzeichnet: 





ll-A 


(Verbindung 6) 




l-A 


(Verbindung 7) 


20 


ll-B 


(Verbindung 8) 




l-B 


(Verbindung 9) 




ll-C 


(Verbindung 10) 




l-C 


(Verbindung 11) 




ll-J 


(Verbindung 12) 


25 


l-E 


(Verbindung 13) 




ll-E 


(Verbindung 14 




l-F 


(Verbindung 15) 




ll-F 


(Verbindung 16) 




IV-A 


(Verbindung 17) 


30 


V-A 


(Verbindung 18) 




Vl-J 


(Verbindung 19) 




IV-J 


(Verbindung 20) 




V-L 


(2:1 Addukt!) (Verbindung 21) 




Vll-J 


(Verbindung 22) 


35 


l-M 


(Verbindung 23) 




l-H 


(Verbindung 24) 




l-D 


(Verbindung 25) 




lll-K 
t-l 


(Verbindung 26) 
(Verbindung 27) 


40 


l-L 


(Verbindung 28) 




l-G 


(Verbindung 29) 




l-N 


(Verbindung 30) 



Hersteilungsbeispiel 7 

45 

[0087] Herstellung der Verbindung der Formel 



50 



55 
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CH 3 0 

I ii 

II I I 

0 0 CH 3 

c=o 
1 

NH-(CH2)3-Si(OC 2 H 5 )3 



15 



(Verbindung31) 



[0088] Unter feuchtigkeitsfreier Atmosphare werden zu 11 ,4 g (0,05 Mol) Acrylat 0 und 1 ,6 g (0,0025 Mol) Dibutyl- 
zinndidodecanoat (oder einer aquivalenten Menge von 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan) 1 2,4 g (0,05 Mol) Silan VIII lang- 
sam zugetropft. Dabel ist elne Erwarmung der Reaktionsmischung beobachtbar. Die Umsetzung 1st nach ca. 1 h be- 
endet (IR-Kontrolle, Abwesenheit freler NCO-Gruppen). Die Isollerung der gewiinschten Verbindung kann in bekannter 
20 Weise erfolgen. IR (Film): 3380 (breit v N . H ), 1725 (v^) und 1640 (v^) cm" 1 . 

Beispiel 1 

[0089] Unter Kuhlung auf 5°C (Eisbad) und In einer Stickstoffatmosphare werden zu elner Losung von 0,1 Mol (29,6 
25 g) Acrylat J In 50 ml Ethylacetat 0,1 Mol (18 g) Silan I zugegeben, worauf die Mischung so langsam (Zutropfen) mit 
0,001 Mol (0,056 g) KOH, gelost in 5 g Ethanol, versetzt wird, daG die Temperatur der Reaktionsmischung deutlich 
unter 40°C bleibt. Nach Beendigung der Zugabe wird noch einige Minuten bei 5°C geruhrt, bis der lod-Mercaptantest 
die Abwesenheit von freiem Silan I anzeigt. Daraufhin werden unter Eiskuhlung 0,1 Mol (1 ,8 g) Wasser in Form einer 
1 n HCI-L6sung zugegeben und danach wird noch weitere 2 Stunden bei 25°C geruhrt. AnschlieBend wird die Reak- 
30 tionsmischung mit Ethylacetat (50 ml) verdiinnt und dann solange mit 30 ml-Portionen H 2 0 gewaschen, bis das Wasch- 
wasser neutral reagiert. Die gewaschene organische Phase wird dann uber Na 2 S0 4 oder mit Hilfe eines hydrophoben 
Filters getrocknet, worauf nach verschiedenen Varianten aufgearbeitet wird: 

(a) Ein praktisch losungsmittelfreies Polykondensat wird durch Einengen der Losung am Rotationsverdampfer bei 
35 ca. 30°C und anschlieftende Behandlung im Hochvakuum bei ca. 20 bis 30°C (ca. 1 h) erhalten. Feststoffgehalt 

95%; Viskositat 17200 mPa.s (25°C, Rotationsviskosimeter). 

(b) Durch Einengen der Ethylacetatldsung am Rotationsverdampfer bei ca. 30°C wird ein beliebiger Feststoffgehalt 
im Bereich von 30 bis 80% und eine beliebige Viskositat der Polykondensatlosung, je nach beabsichtigtem Ver- 

40 wendungszweck, eingestellt. 

(c) Man tauscht das Ethylacetat-Losungsmittel durch ein anderes Losungsmittel aus, indem man am Rotations- 
verdampfer bei ca. 30°C das Ethylacetat soweit wie moglich entfernt und daraufhin ein anderes Losungsmittel (z. 
B. Ethanol, Aceton, Toluol, Diethylether, THF etc.) in solchen Mengen zugibt, da3 der gewiinschte Feststoffgehalt 

45 bzw. die gewiinschte Viskositat der Losung erreicht wird. 

Beispiel 2 

[0090] Man verfahrt wie in Beispiel 1 , jedoch unter Ersatz von Acrylat J durch eine aquivalente Menge (42,4 g) an 
so Acrylat C. Bei Aufarbeitung gemaG Variante (a) erhalt man ein Polykondensat mit einem Feststoffgehalt von 95% und 
einer Viskositat von 115 000 mPa.s (25°C, Rotationsviskosimeter). 

Beispiel 3 

55 [0091] Zu einer Losung von 50 mMol (26,5 g) Acrylat L in 100 ml Ethanol werden unter Stickstoffatmosphare 100 
mMol (16,4 g) Silan V und 0,15 mMol (0,59 g) Katalysator der Forme! (Rh(CO)CIP(C 6 H5)2CH2CH2CH 2 Si0 3/2 .Si0 2 ) 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 7 h bei ca. 30°C geruhrt, worauf im IR-Spektrum die Bande bei 2240 env 1 
( si-h) verschwunden ist. AnschlieBend wird der Katalysator abfiltriert und das Filtrat wird langsam (Zutropfen) mit 150 
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mMol (2,7 g) H 2 0 in Form einer 1 n HCI-L6sung versetzt. Die Reaktionsmischung wird 3 h bei ca. 25°C geruhrt, danach 
filtriert und bei ca. 30°C am Rotationsverdampfer eingeengt, bis ein Festst off ge halt von 43% erreicht ist. 

Beisplel 4 

5 

[0092] Unter Stickstoffatmosphare werden zu 0,1 Mol (33,8 g) Acrylat N, gelost in 1 00 ml Ethylacetat, 0,1 Mol (1 8,03 
g) Silan I zugetropft, gefolgt von der langsamen Zugabe (Zutropfen) einer Losung von 0,01 Mol (0,56 g) KOH in Ethanol 
unter Kuhlung (Eisbad). Nach etwa 5 Minuten ist die Reaktion (Thiol-Addition) abgeschlossen. Zwecks Hydrolyse und 
Kondensation werden anschlieBend 1 ,8 g 5,7 n HCI zugetropft, worauf 20 h bei Raumtemperatur geruhrt wird. Darauf hin 
10 wird die Reaktionsmischung zunachst mit verdunnter wassriger NaOH und dann mit destilliertem H z O gewaschen. 
Nach Filtration wird am Rotationsverdampfer bei ca. 30°C eingeengt und die verbliebenen fluchtigen Bestandteile 
werden bei Raumtemperatur im Olpumpenvakuum entfernt. Zuriick bleibt ein farbloses, transparentes Produkt mit 
einer Viskositat von 1760 mPa.s (25°C, Rotationsviskosimeter). 

15 Belspiel 5 

[0093] Es wird wie in Beispiel 4 verfahren, jedoch unter Verwendung von 0,4 Mol (11 8,5 g) Acrylat J in 400 ml Ethyla- 
cetat, 0,4 Mol (72,14 g) Silan I, 0,004 Mol (0,224 g) KOH in Ethanol und 7,2 g 0,7 n HCI. Zuriick bleibt ein hellgelbes, 
transparentes Harz mit einer Viskositat von 9500 bis 13000 mPa.s bei 25°C (abhangig von den genauen Synthese- 
20 bedingungen). 

Beisplel 6 

[0094] Analog Beispiel 4 wurden weitere Potykondensate hergestellt und es wurden die Viskositaten der erhaltenen 
25 Harze gemessen. Diese sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt: 



Polykondensat aus Verblndung Nr. (slehe 
Herstellungs-belspiete) 


Viskositat bei 25°C (Rotationsviskosimeter) (mPa.s) 


12 


12300 


22 


7200 


13 


4700 - 6600 (abhangig von genauen 




Synthesebedingungen) 


29 


3200 



35 

Anwendungsbeispiel 1 

[0095] Die in Beispiel 3 erhaltene Polykondensatlosung wird mit 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das Polykondensat, 
eines UV-lnitiators (lrgacure( R > 907) versetzt und dann mit einem Filmziehschlitten auf eine Platte aus Polymethylme- 
40 thacrylat aufgetragen. Durch UV-Bestrahlung (Strahlerleistung 2000 W) wird darauf hin eine Hartung des resuftierenden 
Uberzugs bewirkt. Die Aushartungszeiten, die Schichtdicken der geharteten Uberzuge und der Abrieb nach 1 00 Zyklen 
mit dem Taber-Abraser sind in der folgenden Tabelle 1 angegeben. 



TABELLE 1 



Bestrahlungszeit (s) 


Schichtdicke (urn) 


Abrieb nach 100 Zyklen (%) 


0,1 


13 


6,7 


0,5 


17 


4,5 


5 


18 


3,0 



50 

[0096] Wie aus den obigen Ergebnissen ersichtlich, konnen die erfindungsgemaBen Potykondensate durch Bestrah- 
lung in Sekundenbruchteilen zu Schutzuberzugen mit betrachtlicher Abriebfestigkeitgehartet werden. Selbstverstand- 
lich konnen durch langere Bestrahlungszeiten und/oder andere geeignete MaBnahmen (Erhohung der Initiatormenge 
oder der Strahlerleistung) sogar noch bessere Uberzuge erhalten werden. 

55 
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Anwendungsbeispiel 2 

[0097] Das praktisch losungsmittelfreie Polykondensat von Beispiei 2 wird nach der Zugabe eines UV-lnitiators mit 
einem Spaltrakel auf eine Glasplatte aufgetragen und durch UV-Bestrahlung (Strahlerteistung 2000 W) gehartet. In 
5 der folgenden Tabelle 2 sind Art und Menge des UV-lnitiators, die Bestrahlungszeiten, die resultierenden Schichtdicken 
und die Abriebwerte nach 100 Zyklen (Taber-Abraser) zusammengefaBt. 



TABELLE 2 



UV-lnitiator 


Initiator-Menge (Gew.- 
%) 


Bestrahllungszeit (s) 


Schichtdicke (u.m) 


Abrieb nach 100 Zyklen 
(%) 


lrgacure( R ) 907 


5 


0,5 


20 


5 


lrgacure( R ) 369 


3 


0,5 


30 


7 


lrgacure( R > 369 


3 


0,1 


30 


10 



15 

[0098] E-Modul der Uberzuge: ca. 70 MPa 

[0099] Neben den oben angegebenen zufriedenstellenden Abriebwerten bei extrem kurzen Bestrahlungszeiten ist 
das eingesetzte Polykondensat insbesondere auch dadurch gekennzeichnet, da(3 es hochelastisch ist und einen "self- 
heal in g"-Effekt zeigt (d.h. Risse flieBen wieder zu). 

20 

Anwendungsbeispiel 3 

[0100] Es wird analog Anwendungsbeispiel 2 verfahren, jedoch das praktisch losungsmittelfreie Polykondensat von 
Beispiei 1 eingesetzt. Die erhaltenen MeBergebnisse sind in der folgenden Tabelle 3 zusammengefaBt. 

25 



TABELLE 3 





UV-lnitiator 


initiator-Menge (Gew.- 


Bestrahlungszeit (s) 


Schichtdicke (u.m) 


Abrieb nach 1 00 Zyklen 






%) 






(%) 


30 


lrgacure( R ) 907 


5 


0,5 


20 


10 




lrgacure< R ) 367 


1 


60 


20 


4,5 



[0101 ] E-Modul der Uberzuge: ca. 21 50 MPa Zum Vergleich sol! angemerkt werden, daB der Abrieb nach 1 00 Zyklen 
mit dem Taber-Abraser fur Polycarbonat und PVC zu 28 bzw, 37% bestimmt wurde. 

35 

Anwendungsbeispiel 4 



[0102] Es wurden weitere Verbindungen nach dem in den obigen Beispielen beschriebenen Verfahren zu erfindungs- 
gemaBen Polykondensaten verarbeitet. In der folgenden Tabelle 4 sind die Brechzahlen (n D ) und Abbe-Zahlen (v D ) 
40 einiger der erhaltenen Polykondensate zusammengefaBt. 



TABELLE 4 



Polykondensat aus Verbindung Nr. (siehe Herstellungs-beispiele) 




vd 


2 


1,49 


42-47 


23 


1,549 


35-36 


24 (1,25:1-Addukt) 


1,587 


32 


11 


1,547 


38,5 


29 


1,533 


38 



Anwendungsbeispiel 5 

[0103] Ein gemaB den in den obigen Beispielen beschriebenen Verfahren hergestelltes Polykondensat in praktisch 
(osungsmittelfreier Form wird mit 0,5 Gewichtsprozent irgacure( R ) 184 (UV-lnitiator) versetzt, in eine Hartungsform 
(Durchmesser 4 cm) gegeben und mit einer Leistung von 500 bzw. 1000 W (Quecksilbermitteldruckstrahler Loctite 
Uvaloc< R ) 1000) jeweils ca. 1 Minute lang von vorne und hinten bestrahlt. Es wird ein geharteter, transparenter Form- 
korper (d = 5 mm) emalten. Ahnliche Ergebnisse erhalt man bei derca. einstundigen thermischen Hartung bei 60 bis 
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15 



20 



25 



70°C nach Zusatz von 0,5 bis 1 ,0 Gewichtsprozent t-Butylperneodecanoat. 

[0104] In der folgenden Tabelle 5 sind die Brechzahlen (n D ) und die Abbe-Zahlen ( D ) einiger der so hergestellten 
(UV-Hartung)Formkorper angegeben. 



5 


TABELLE 5 








Formkorper aus Polykondensat von Verbindung Nr. 




V D 




2 


1,52 


47-52 




23 


1,556 


35 


10 


24 (1,25:1-Addukt) 


1,599 


33 



Anwendungsbetspie! 6 

[0105] Auseinigenderwiein den obigen Beispielenbeschrieben hergestellten Polykondensatewurden nachZugabe 
von 

[0106] 1 Gewichtsprozent lrgacure( R > 1 84 als UV-lnitiator UV-gehartete quaderformige Stabchen hergestellt. An die- 
ser Stabchen wurde im 3-Punkt-Biegeversuch (Universalprufmaschine UTS-100) das E-Modul bestimmt. In der fol- 
genden Tabelle 6 sind die erhaltenen Werte zusammengefaGt. Es wird gelegentlich ein Wertebereich angegeben. Der 
exakte Wert hangt dann von den genauen Hartungsbedingungen ab. 

TABELLE 6 



30 



Stabchen aus Polykondensat von Verbindung Nr. 


E-Modul (MPa) 


25 


1400-1700 


13 


65-75 


2 


1200-1300 


22 


1100-1200 


30 


480 


12 


2030 



PatentansprUche 

1. Mit ungesattigten organischen Gruppen modifizierte Polykondensate auf der Basis von hydrolytisch kondensier- 
35 baren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der 

Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und der Aktiniden, in denen 5 bis 1 00 Molprozent, auf Basis monomerer Ver- 
bindungen, derzugrundeliegenden hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen aus Silanen der allgemeinen For- 
mel (I) ausgewahit sind: 



40 



{X a R b Si[R'(A) c ] (4 . a . b) } x B 



(I) 



in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 



45 



50 



55 



X: 

R: 

R': 

R": 

A: 

B: 



a: 
b: 
c: 
x: 



Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 ; 

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen; 

Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

O, S, PR", POR", NHC(0)0 oder NHC(0)NR"; 

geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung, der sich von 
einer Verbindung B' mit mindestens einer (fur c = 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR M ) bzw. mindestens 
zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen ableitet; 
1 ,2 oder 3; 
0, 1 oder 2; 
0 oder 1 ; 

ganzeZahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 entspricht, 
bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 
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c = 1 und A fur NHC(0)0 Oder NHC(0)NR" steht; 

mit der MaBgabe, daB die eingesetzten hydrolytisch kondensierbaren Siliciumverbindungen keine Verbindungen 
der Formel (!') 



R 2 (i€) R 1 R 4 O O R 4 

I I IB II 

10 X" e Si — R 6 — N — CH 2 - CH - C - Y - R 5 - Y - C - C = CH 2 (I') 

worin R 6 einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest oder einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit Amin- 
Funktionalitat =NH, wobei die beiden freien Valenzen von =NH an Kohlenstoffatome gebunden sind und das Was- 
15 serstoffatom gegebenenfalls durch eine Gruppe der Formel (IT) 

R 4 O OR 4 

I II II I 

-CH 2 -CH-C-Y-R 5 -Y-C-C = CH 2 (II') 



ersetzt ist, darstellt; 



R 1 Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe der obigen Formel (II 1 ) repra- 
sentiert; 

R 2 ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest oder fluorierter Alkylrest ist; 

X 1 eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, deren hydrolysierte Gruppen mit dem Stickstoffatom keine Salze bil- 

30 den; 

R 4 fur H oder CH 3 steht; 

R 5 zweiwertige Kohlenwasserstoffreste, die gegebenenfalls Etherbindungen enthalten, darstellt; 

Y fur -O- Oder -NR 1 - steht; und 



e 1,2 oder 3 ist, 
der Formel (I") 



O R 4 



R 2 ^ R 1 R 4 R 5 -Y-C-C=CH 



I I 

X' e Si — R 6 — N — CH 2 -CH-C-Y-R 5 -C- R 7 (l tt ) 

II I 

O R 5 -Y-C-C=CH 2 

II I 
O R 4 

worin die Substituenten R 1 , R 2 , R 4 , R 5 , R 6 , X', Y und e wie oben definiert sind und R 7 ein einwertiger Rest ist, der 
aus einem Kohlenwasserstoffrest, einem Hydroxy-substituierten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest und einem 
Acrylrest der Formel 



55 
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O R 4 



-R 5 -Y-C-C = CH 



ausgewahlt ist; der Formel (!'") 



CH 2 -0-C-CH=CH 2 0 

I II 
Z-CH 2 -CH 2 -C-OCH 2 -C-CH 2 OCH 2 -C(CH 2 OH)-(CH 2 0-C-CH=CH 2 ) 2 (I™) 



CH,-0-C-CH=CK 



worin Z der Rest 



X'e-Si R 9 -N - 

30 

ist, die Substituenten R 1 , R 2 , R 6 , X' und e wie oben definiert sind; oder der Formel (I""). 



35 

O CH 2 -0-C-CH=CH 2 O 

II I II 

Z-CH 2 -CH 2 -C-OCH 2 -C-CH 2 OCH 2 -C-(CH 2 0-C-CH=CH 2 ) 3 (I"") 

I 

CH 2 OH 

worin der Substituent Z wie oben definiert ist, sind. 

2. Polykondensate nach Anspruch 1 , in denen in der allgemeinen Formel (I) die Reste und Indices die folgende 
Bedeutung haben: 

X : (C r C 4 )-Alkoxy, insbesondere Methoxy und Ethoxy; oder Halogen, insbesondere Chlor; 

50 R: (C^-C^-Alkyl, insbesondere Methyl und Ethyl; 

R' : (C^-C^-Alkylen, insbesondere Methylen und Propylen; 

A: O oder S, insbesondere S; 

a: 1,2 oder 3; 

(4-a-b): 0 fur c = 0 und 1 fur c = 1 ; 
55 c: 0 oder 1 , vorzugsweise 1 ; 

B und x: wie in Anspruch 1 definiert. 

3. Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, in denen in der allgemeinen Formel (I) die Einheit mit 
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dem Index x ausgewahlt ist ausTriethoxysilyl, Methyldiethoxysilyl, Methyldichlorsilyl, 3-Methyldimethoxysilyl-pro- 
pylthio, 3-Triethoxysilylpropylthio, Ethoxydimethylsilyl-methylthio und Methyldiethoxysilyl-methylthio. 

4. Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, in denen die Verbindung B* eine (fur c = 1 und A = NHC 
5 (0)0 Oder NHC(0)NR") bzw. zwei C=C-Doppelbindungen enthalt. 

5. Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, in denen sich B von einer substituierten oder unsubsti- 
tuierten Verbindung B' mit zwei oder mehreren Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen ableitet. 

10 6. Polykondensate nach Anspruch 5, in denen sich B von Acrylsaureestern von Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 
Dipentaerythrit, C 2 -C 6 -Alkandiolen, Polyethylenglykolen, Polypropylenglykolen oder gegebenenfalls substituier- 
tem und/oder alkoxyliertem Bisphenol A ableitet. 

7, Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, in denen mindestens 50 Molprozent und insbesondere 
is mindestens 80 Molprozent der zugrundeliegenden monomeren Verbindungen Siliciumverbindungen sind. 

8. Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, in denen 25 bis 100 Molprozent, und insbesondere 50 
bis 100 Molprozent der zugrundeliegenden monomeren Verbindungen Silane der allgemeinen Formel (I) sind. 

20 9. Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, in denen die gegebenenfalls zugrundeliegenden, von 
Siliciumverbindungen verschiedenen Verbindungen aus Verbindungen von Al r Ti, Zr, V, B, Sn und Pb und Kombi- 
nationen davon ausgewahlt sind. 

10. Polykondensate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, in denen die gegebenenfalls zugrundeliegenden, von 
25 Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen Siliciumverbindungen aus Silanen der allgemeinen Formel (V) 

ausgewahlt sind: 



30 



40 



X a .SiR b , (V) 



in der X und R wie in Anspruch 1 oder 2 definiert sind, a' ein ganze Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise 2 bis 4, ist und 
b' fur 0,1,2 oder 3, vorzugsweise 0, 1 oder 2, steht. Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Ubergangs- 
metalle, der Lanthaniden und der Aktiniden und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleitete Vorkon- 
densate gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels durch Einwirkung von 
35 Wasser oder Feuchtigkeit hydrolytisch kondensiert, wobei 5 bis 100 Molprozent, auf der Basis monomerer Ver- 

bindungen, der hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen aus Silanen der allgemeinen Formel (I) ausgewahlt 
werden: 



{X a R b Si[R'(A) c ] (4 . a . b) } x B (I) 



in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

X: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR" 2 ; 
45 R: Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

R' : Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen; 
R": Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
A: O, S, PR", POR", NHC(0)0 oder NHC(0)NR H ; 

B: geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens einer 
50 (fur c = 1 und A = NHC(0)0 Oder NHC(0)NR B ) bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 

50 Kohlenstoffatomen ableitet; 
a: 1,2 oder 3; 
b: 0, 1 oder 2; 
c: 0 oder 1 ; 

55 x: ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 entspricht, 

bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn c = 1 und A fur NHC(0)0 
Oder NHC(0)NR" steht. 
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11. Verfahren zur Herstellung von mit organischen Gruppen modifizierten Sihaltigen Polykondensaten, bei welchem 
man eine oder mehrere hydrotytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer 
Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und der Aktiniden und/oder 
von den oben genannten Verbindungen abgeleitete Vorkondensate gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kataly- 

5 sators und/oder eines Losungsmittels durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit hydrolytisch kondensiert, 

wobei 5 bis 100 Molprozent, auf der Basis monomerer Verbindungen, der hydrotytisch kondensierbaren Verbin- 
dungen aus Sitanen der allgemeinen Formel (I) ausgewahlt werden: 

w <X a R b Si[R'(A) c W b) > x B W 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

X: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 ; 
15 R: Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; 

R': Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen; 
R": Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
A: O, S, PR", POR'\ NHC(O)0 oder NHC(0)NR"; 

B: geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung, der sich von 
20 einer Verbindung B' mit mindestens einer (fur c = 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR") bzw. mindestens 

zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen ableitet; 
a: 1,2 oder 3; 
b: 0, 1 Oder 2; 2; 
c: 0 Oder 1 ; 

25 x: ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B* minus 1 entspricht, 

bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 
c = 1 und A fur NHC(0)0 oder NHC(0)NR" steht. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Beschichtungslacks oder einer Formmasse, bei dem man ein Polykondensat ge- 
30 maB irgendeinem der Anspruche 1 bis 10 oder ein nach dem Verfahren von Anspruch 11 erhaltliches Polykon- 
densat mit einem oder mehreren Katatysatoren fur die thermische und/oder photochemische Hartung sowie ge- 
gebenenfalls einem Losungsmittel und/oder Verdunnungsmittel, das gegebenenfalls thermisch und/oder photo- 
chemisch polymerisierbare Gruppen enthalt, kombiniert. 

35 13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das Losungs- und/oder Verdunnungsmittel mit thermisch und/oder photo- 
chemisch polymerisierbaren Gruppen ausgewahlt ist aus Verbindungen B\ (Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsauree- 
stem von einwertigen Alkoholen, (Meth)acrylnitril, Styrol, N-Vinylpyrrolidon und Mischungen derselben. 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 11 bis 13, bei dem dem Polykondensat zusatzlich ubliche Lackadditive 
40 (bei Herstellung eines Beschichtungslacks) oder anorganische und/oder organische Fullstoffe sowie gegebenen- 
falls Verarbeitungshilfsmittel (bei Herstellung einer Formmasse) zugesetzt werden. 

15. Beschichtungslack oder Formmasse, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeines der Anspruche 12 bis 14. 



45 



55 



Claims 



1 . Polycondensates modified with unsaturated organic groups on the basis of hydrolytically condensable compounds 
of silicon and possibly other elements from the group B, Al, P, Sn, Pb, of transition metals, lanthanides and actinides, 
50 in which 5 to 1 00 mole percent, on the basis of monomer compounds, of the underlying hydrolytically condensable 

compounds are selected from silanes of the general formula (1) : 



<X a R b Si[R'(A) c ] 

(4-a-b)'x 

B (I) 



wherein the residues and indices have the following meaning: 
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X: hydrogen, halogen, hydroxy, alkoxy, aryloxy, acyloxy, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl or NR B 2 ; 

R: alkyl, alkenyl, alkinyl, aryl, alkylaryl or arytalkyl; 

R' : alkylene, arylene or alkylene arylene; 

R n : hydrogen, alkyl or aryl; 
5 A: O, S, PR", POR", NHC(0)0 or NHC(0)NR"; 

B: straight-chain or branched organic residue having at least one C=C double bond which is derived from a 
B* compound with at least one (for c = 1 and A = NHC(0)0 or NHC(0)NR") or at least two C=C double 
bonds and 5 to 50 carbon atoms; 

a: 1,2 or 3; 
10 b: 0,1 or 2; 

c: 0or1; 

x : a whole number, the maximum value of which corresponds to the number of double bonds in the B' com- 
pound minus 1 , or is equal to the number of double bonds in the B' compound, if c = 1 and A stands for 
NHC(0)0 or NHC(0)NR"; 



15 
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with the proviso that the hydrolytically condensable silicon compounds used are not compounds of the formula (1 ') 



R 3 ^ R R O o R* 

! I II) at 

X' e Si — R* — N — CHj - CH - C- Y-R 5 — Y-C-C = CH, (I') 

25 wherein R 6 represents a bivalent hydrocarbon residue or a bivalent hydrocarbon residue with amine functionality 

=NH, the two free valences of =NH being bonded to carbon atoms and the hydrogen atom possibly being replaced 
by a group of the formula (II 1 ) 



R 4 O OR* 

I • 8 II 
CH,-CH-C-Y-R S -Y-C-C = CH, (II') 



R 1 represents hydrogen, an alkyl residue having 1 to 4 carbon atoms or a group of the above formula (II'); 

R 2 is a monovalent hydrocarbon residue or fluorinated alkyl residue; 

X' means a hydrolysable group, the hydrolysed groups of which do not form any salts with the nitrogen atom; 

R 4 stands for H or CH 3 ; 

40 R5 represents bivalent hydrocarbon residues which possibly contain ether bonds; 

Y stands for -O- or -NR 1 ; and 

e is 1, 2 or 3, 

of the formula (l H ) 



O R 4 



R 7 r ^ } R' R 4 R 5 -Y-C-C=CH. 

I i ! I 

X",Si — R 1 — N — CH, - CH - C- Y- R 4 — C - R ; (\") 

I I 

O R 4 -Y-C-C=CH. 

II I * 
O R" 
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wherein the substituents R\ R 2 , R 4 , R 6 , X\ Y and e are as defined above and R 7 is a monovalent residue which 
is selected from a hydrocarbon residue, a hydroxy-substituted aliphatic hydrocarbon residue and an acrylic residue 
of the formula 



O R 4 

" I ! 

-R*-Y-C-C = CHj 



of the formula (I"') 



15 O 

■ O . CH J -0-C-CH=CH J O 

ii i a 

20 Z-CH 3 -CH 3 -C-OCH r C-CH J OCH 2 -C(CHjOHHCH 2 0-C-CH=CH 3 ), (h) 

I 

CH 7 -0-C-CH=CHj 

25 



o 



wherein Z is the residue 




35 the substituents R 1 , R 2 , R 6 , X' and e are as defined above; or of the formula (I"") 



40 



o 

i 

O CH,-0-C-CH=CH. 

a i 

Z-CH 3 -CH : -C-OCH : -C-CH J OCH 2 -C-{CH 3 0-C-CH=CH 2 ), 



45 



CH.OH 



wherein the substituent Z is as defined above. 



so 2. Polycondensates according to claim 1 in which in the general formula (I) the residues and indices have the following 
meaning: 



X: (C^C^-alkoxy, especially methoxy and ethoxy; or halogen, especially chlorine; 

R: (C^-C^-alkyl, especially methyl and ethyl; 

55 R' : (C 1 -C 4 )-alkylene, especially methylene and propylene; 

A: O or S, especially S; 

a: 1,2 or 3; 

(4-a-b) : 0 for c = 0 and 1 for c ~ 1 ; 
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C : 0 or 1 , preferably 1 ; 

B and x: as defined in claim 1 . 

3. Polycondensates according to any one of claims 1 and 2, in which in the general formula (I) the unit with the index 
x is selected from triethoxysilyl, methyldiethoxysilyl, methyldichlorosilyl,3-methyldimethoxysilylpropylthio, 3-tri- 
ethoxysilyl-propylthio, ethoxydimethylsilyl-methylthio and methyldiethoxysilyl-methytthio. 

4. Polycondensates according to any one of claims 1 to 3, in which the B' compound contains one (for c = 1 and A 
= NHC(0)0 or NHC(O)NFP) or two C=C double bonds. 

5. Polycondensates according to any one of claims 1 to 4, in which B is derived from a substituted or non-substituted 
B' compound with two or more acrylate and/or methacrylate groups. 

6. Polycondensates according to claim 5, in which B is derived from acrylic-acid esters of trimethylolpropane, pen- 
15 taerythrite, dipentaerythrite, C 2 -C 6 -alkane diols, polyethylene glycols, polypropylene glycols or possibly substituted 

and/or alkoxylated bisphenol A. 

7. Polycondensates according to any one of claims 1 to 6, in which at least 50 mole percent and especially at least 
80 mole percent of the underlying monomer compounds are silicon compounds. 

20 

8. Polycondensates according to any one of claims 1 to 7, in which 25 to 1 00 mole percent, and especially 50 to 1 00 
mole percent of the underlying monomer compounds are silanes of the general formula (I). 

9. Polycondensates according to any one of claims 1 to 8 in which the possibly underlying compounds different from 
25 silicon compounds are selected from compounds of Al, Ti, Zr, V, B, Sn and Pb and combinations of same. 

10. Polycondensates according to any one of claims 1 to 9, in which the possibly underlying silicon compounds different 
from silanes of the general formula (I) are selected from silanes of the general formula (V): 



30 



35 



45 



X a ,SiR b , (V) 

in which X and R are as defined in claim 1 or 2, a' is a whole number from 1 to 4, preferably 2 to 4, and b' stands 
for 0, 1 , 2 or 3, preferably 0, 1 or 2. 



1 1 , Method of manufacturing polycondensates which contain Si and are modified with organic groups, in which method 
one or more hydrolytically condensable compounds of silicon and possibly other elements from the group B, Al, 
P, Sn, Pb, of transition metals, lanthanides and actinides and/or precondensates derived from the above-mentioned 
compounds are hydrolytically condensed possibly in the presence of a catalyst and/or a solvent through the action 
40 of water or moisture, 5 to 100 mole percent, on the basis of monomer compounds, of the hydrolytically condensable 

compounds being selected from silanes of the general formula (1) : 



{X Q R b Si[R'(A) c ] (4 _ a _ b) } x B (I) 



wherein the residues and indices have the following meaning: 



X: hydrogen, halogen, hydroxy, alkoxy, aryloxy, acyloxy, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl or NR" 2 ; 

R: alky), alkenyl, alkinyl, aryl, alkylaryl or arylalkyl; 

50 R* : alkylene, arylene or alkylene arylene; 

R" : hydrogen, alkyl or aryl; 

A: O, S, PR", POR M , NHC(0)0 or NHC(0)NR"; 

B: straight-chain or branched organic residue having at least one C=C double bond which is derived from a 
B' compound with at least one (for c = 1 and A = NHC(0)0 or NHC(0)NR M ) or at least two C=C double 

55 bonds and 5 to 50 carbon atoms; 

a: 1,2 or 3; 

b: 0,1 or 2; 
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c: 0or1; 

x: a whole number, the maximum value of which corresponds to the number of double bonds in the B* com- 
pound minus 1, or is equal to the number of double bonds in the B' compound, if c = land A stands for 
NHC(0)0 or NHC(0)NR n . 

12. Method of manufacturing a coating lacquer or a moulding compound, in which a polycondensate according to any 
one of claims 1 to 10 or a polycondensate obtainable according to the method of claim 11 is combined with one 
or more catalysts for thermal and/or photochemical hardening and possibly a solvent and/or a thinning agent, 
which possibly contains thermally and/or photochemically polymerisable groups. 

13. Method according to claim 12, in which the solvent and/or thinning agent with thermally and/or photochemically 
polymerisable groups is selected from B' compounds, (meth)acrylic acid, (meth)acrylic-acid esters of monovalent 
alcohols, (meth)acrylonitrile, styrene, N-vinylpyrrolidone and mixtures of same. 

15 14. Method according to any one of claims 11 to 13, in which there are also added to the polycondensate standard 
lacquer additives (in manufacturing a coating lacquer) or inorganic and/or organic fillers and possibly processing 
agents (in manufacturing a moulding compound). 

1 5. Coating lacquer or moulding compound, obtainable according to the method according to any one of claims 1 2 to 
20 14. 



10 



Revendi cat ions 

25 1 . Polycondensats, modifies par des groupes organiques insatures, a base de composes, condensables par hydro- 
lyse, de silicium et le cas echeant d'autres elements du groupe B, Al, P, Sn, Pb, des metaux de transition, des 
lanthanides et des actinides, dans lesquels de 5 a 100 % molaire, sur la base des composes monomeres, des 
composes condensables par hydrolyse qui en sont a la base, sont choisis parmi les silanes de formule generate (I) : 



30 



{X a R b Si[R'(A) c ] ( ^ a . b) } x B 



(I) 



dans laquelle les indices ont la signification suivante : 
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X : hydrogene, halogene, hydroxy, alcoxy, aryloxy, acyloxy, alkylcarbonyle, alcoxycarbonyle ou -NR" 2 ; 

R : alkyle, alcenyle, alcynyle, aryle, alkylaryle ou arylalkyle; 

R' : alkylene, arylene ou alkylenearylene ; 

R" : hydrogene, alkyle ou aryle ; 

A : O, S, PR", POR", NHC(0)0 ou NHC(0)NR" ; 

B : radical organique a chaTne droite ou ramifiee, qui derive d'un compose B' avec au moins une (pour c = 1 
et A = NHC(0)0 ou NHC(0)NR") ou selon les cas au moins deux doubles liaisons C=C et de 5 a 50 atomes 
de carbone ; 

a : 1, 2 ou 3 ; 

b : 0, 1 ou 2 ; 

c : 0 ou 1 ; 

x : nombre entier, dont la valeur maximale correspond au nombre de doubles liaisons dans le compose B' 
moins 1 , ou selon les cas est egal au nombre de doubles liaisons dans le compose B' lorsque c = 1 et A 
represente NHC(0)0 ou NHC{0)NR M ; 

sous reserve que les composes de silicium condensables par hydrolyse utilises ne sont pas des composes de 
formules (!') 
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R 2 
I 



<*«) 



X'.Si — R 9 



R 1 R 4 0 OR 4 

I I 11 II I 

N — CH 2 -CH-C-Y-R i -Y-C-C = CK 



d") 



10 



dans laquelle 

R 6 represente un radical hydrocarbon^ bivalent ou un radical hydrocarbons bivalent a fonctionnalite amine 
=NH, les deux valences libres de =NH etant liees sur des atomes de carbone et I'atome d'hydrogene etant le 
cas echeant remplace par un groupe de formule (II') 



15 



20 



25 
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R 4 O O 

I » I 
-CH 2 -CH-C-Y-R 3 -Y-C 



R 4 
I 

- C = CH 2 



R 1 represente un hydrogene, un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone ou un groupe de formule 
(IT) ci-dessus ; 

R 2 represente un radical hydrocarbone monovalent ou un radical alkyle fluore ; 

X' represente un groupe hydrolysable, dont les groupes hydrolyses ne forment pas de sel avec I'atome d'azote ; 
R 4 represente H ou CH 3 ; 

R 5 represente des radicaux hydrocarbones bivalents qui contiennent le cas echeant des liaisons ether ; 
Y represente -O- ou -NR 1 - ; et 
e vaut 1 , 2 ou 3, 

de formule (I") 
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X' 0 Si — R 



6 



R 1 



R 4 



O R 4 

D 



R S -Y-C-C=CH. 



N — CH 2 -CH-C 

I 

0 



- Y - R 5 - C - R 7 

I 



R 5 -Y-C-C=CH. 



D 

O R 4 



(l u ) 



dans laquelle les substituants R 1 , R 2 , R 4 , R 5 , R 6 , X', Y et e sont tels que definis ci-dessus et R 7 est un radical 
monovalent, qui est choisi parmi un radical hydrocarbon^, un radical hydrocarbon^ aliphatique a substitution hy- 
droxy et un radical acyle de formule 



50 



55 



- R 5 - 



O R 4 

Q I 

Y-C-C = CH 2 



de formule (I 1 ") 
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0 

I 

O CH 2 -0-C-CH=CH 2 O 

II I II 

Z-CH 2 -CH 2 -C-OCH 2 -C-CH 2 OCH 2 -C(CH 2 OHHCH 2 0-C-CH=CHj) 2 (|») 



CH 2 -0-C-CH=CH 2 

D 

0 



dans laquelle Z est le radical 



X' 9 - Si R 8 -N - 



les substituants R 1 , R 2 , R 6 , X 1 et e sont tels que definis ci-dessus ; ou de formule (I"") 



O 



O CH 2 -0-C-CH=CH 2 

II I 

Z-CH 2 -CH 2 -C-OCH 2 -C-CH 2 OCH r C-(CH 2 0-C-CH=CH 2 ) 3 (|-) 

CH 2 OH 



ou le substituant Z est defini comme defini ci-dessus. 

2. Polycondensats selon la revendication 1 , dans lesquels dans la formule generale (I) les radicaux et indices ont la 
40 signification suivante : 

X represente un alcoxy en Cj a C 4 , en particulier un methoxy et un 6thoxy ; ou un halogene, en particulier le 
chlore ; 

R represente un alkyle en a C 4 ; en particulier le methyle et l'6thyle ; 
45 R' represente un alkylene en C 1 a C 4 , en particulier le m6thylene et le propylene ; 

A represente O ou S, en particulier S ; a vaut 1 , 2 ou 3 ; 
(4-a-b) represente 0 pour c = 0 et 1 pour c = 1 ; 
c vaut 0 ou 1 , de preference 1 ; 
B et X sont tels que definis dans la revendication 1 . 

so 

3. Polycondensats selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, 
dans lesquels 

dans la formule generale (I) I'unite ayant I'indice x est choisi parmi triethoxysilyle, methyldiethoxysilyle, 3-methyl- 
dimethoxysilyl-propylthio, 3-tri6thoxysirylpropyrthio, dthoxydimethylsilyl-methylthio et methyldidthoxysilyl-methyl- 
55 thio. 

4. Polycondensats selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 
dans lesquels 
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le compost B' contient une (pour c = 1 et A = NH(0)0 ou NHC(0)NR") ou selon les cas deux doubles liaisons C=C. 

5. Polycondensats selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
dans lesquels 

5 B derive d'un compose B' substitue ou non substitue ayant deux ou plusieurs groupes acrylates et/ou methacryla- 

tes. 

6. Polycondensats selon la revendication 5, 
dans lesqueis 

10 B derivent d'esters d'acides acryliques de trimethylol propane, de pentaerythritol, de dipentaerythritol, d'alcanes 

diots en C 2 a C 6 , de polyethylene-gtycols, de polypropylene-glycols ou de bisphenol A eventuellement substitue 
et/ou alcoxyle. 

7. Polycondensats selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
'5 dans lesquels 

au moins 50 % molaire et en particulier au moins 80 % molaire des composes monomeres qui sont a la base sont 
des composes de silicium. 

8. Polycondensats selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
20 dans lesquels 

de 25 a 1 00 % molaire, et en particulier de 50 a 1 00 % molaire des composes monomeres qui sont a la base sont 
des silanes de formule generate (I). 

9. Polycondensats selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
25 dans lesquels 

les composes qui sont a la base, differents des composes de silicium sont choisis parmi les composes d'AI, Ti, Zr, 
V, B, Sn et Pb et leurs combinaisons. 

10. Polycondensats selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 
30 dans lesquels 

les composes de silicium qui sont le cas echeant a la base, differents de silanes de formule generale (i), sont 
choisis parmi les silanes de formule generale (V) 

♦ 

35 X a ,SiR b , V ) 

dans laquelle X et R sont tels que definis dans les revendications 1 ou 2, R' est un nombre entier valant de 1 a 4, 
de preference de 2 a 4, et b vaut 0, 1 , 2 ou 3, de preference 0, 1 ou 2. 

40 11. Procede de production de polycondensats contenant Si modifies par des groupes organiques, dans lequel on 
condense par hydrolyse un ou plusieurs composes de silicium condensables par hydrolyse et le cas echeant 
d'autres elements du groupe B, Al, P, Sn, Pb, des metaux de transition, des lanthanides et des actinides et/ou des 
composes mentionnes ci-dessus, le cas echeant en presence d'un catalyseur et/ou d'un solvant par Taction d'eau 
ou d'humidite, ou de 5 a 1 00 % molaire, sur la base des composes monomeres, des composes condensables par 

45 hydrolyse sont choisis parmi les silanes de formule generale (I) 

{X a R b Si[R'(A) c ] ( ^ a . b) } x B (I) 

50 dans laquelle les radicaux et indices ont la signification suivante : 

X : hydrogene, halogene, hydroxy, alcoxy, aryloxy, acyloxy, alkylcarbonyle, alcoxycarbonyle ou -NR" 2 ; 
R : alkyle, alcSnyle, alcynyle, aryle, alkylaryle ou arylalkyle; 
R' : alkylene, arylene ou alkylenearylene ; 
55 R" : hydrogene, alkyle ou aryle ; 

A : O, S, PR", POR", NHC(0)0 ou NHC(0)NR M ; 

B : represente un radical organique a chaTne droite ou ramifiee, qui derive d'un compose B' avec au moins 
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une (pour c = 1 et A = NHC(0)0 ou NHC(0)NR H ) ou selon les cas au moins deux doubles liaisons C=C et de 
5 a 50 atomes de carbone ; 
a vaut 1 , 2 ou 3 ; 
b vaut 0, 1 ou 2 ; 
5 c vaut 0 ou 1 ; 

x represente un nombre entier, dont la valeur maximale correspond au nombre de doubles liaisons dans le 
compost B' moins 1 , ou selon les cas est egal au nombre de doubles liaisons dans le compose B' lorsque c 
= 1 et A represente NHC(0)0 ou NHC(0)NR'\ 

10 12. Procede de production d'un vernis de revetement ou d'une masse a mouler, dans lequel on combine un polycon- 
densat selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, ou un polycondensat que Ton peut obtenir selon le 
proced6 de la revendication 11 avec un ou plusieurs catalyseurs pour le durcissement thermique et/ou photochi- 
mique, ainsi que le cas 6ch6ant un solvant et/ou diluant, qui contient le cas ech6ant des groupes polymerisables 
par voie thermique et/ou photochimique. 

15 

13. Procede selon la revendication 12, dans lequel 

le solvant et/ou diluant ayant des groupes thermiquement et/ou photochimiquement polymerisables est choisi 
parmi les composes B', I'acide (m6th)acrylique, les 6thers d'acide (m6th)acrylique d'alcools monovalents, le (m6th) 
acrylonitrile, le styrene, la N-vinylpyrrolidone et leurs melanges. 

20 

14. Procedg selon Tune quelconque des revendications 11 a 13, 
dans lequel 

on ajoute au polycondensat, de maniere supplementaire, des additifs habituels pour vernis (dans la production 
d'un vernis de revetement) ou des charges inorganiques et/ou organiques, ainsi que le cas 6ch6ant des adjuvants 
25 de traitement (dans la fabrication d'une masse a mouler). 

15. Vernis de revetement ou masse a mouler que Ton peut obtenir selon le procede de Tune quelconque des reven- 
dications 12 a 14. 
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